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　Abstract : The photochemical reaction of benzophenone with p-cymene has been studied. The
uv irradiation of ａ solution of benzophenone in ﾀｰcymene and column chroma tography of the
reaction ｍｉχtureled to the isolation of five photoproducts. The structures of these compounds
were formulated by spectroscopic and chemical evidence as １，2, 3, 4, and 5，respectively｡
　The relative reactivity of isopropyl group to methyl group toward hydrogen abstraction was
determined by analysing the products by gas chromatography.　Our value (3.8±0. 1) is in good
agreement with that reported by Walling and Ｇｉｂｉａｎ.2）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　緒　　　　言
　ベンゾフェノンとア,ルキルベンゼン（トルエン，エチルベンゼン，クメン）との光化学反応につ
いては，既にHammondら1）によって報告されており，また，各アルキル基の水素引き抜き反応
に対する相対的反応性についても　WallingとGibian2）およびPadwa"によって報告されてい
る．しかしながら，同一フェニル核に２種以上のアルキル基が結合した場合については報告が見当
らない．そこで，今回ターシメンを用いて反応を行ない，各生成物の構造を調べるとともに，それ
らの収量からメチル基とイソプロピル基の反応性の比較を試みた．
　　　　　　　　　　　　　　　　実験結果および考察
　ベンゾフェノンと戸－シメンの光反応生成物を実験の部に記載した方法で分離したところ，ベン
ズピナコール〔j〕のほかに３つの結晶性化合物，〔２〕，〔３〕，〔４〕，と油状物〔５〕が得られた．
　化合物〔２〕, C20H26. mp 154-154.5°Ｃ，はIRスペクトルにおいて1385, 1375 cm"* にgem-
ジメチル基による吸収を示し, NMRスペクトルでは5 1.24 (12 H. s)に４個の三級メチル基，
S 2.28 (6H, s)に２個のフェニルメチル基に基づくシグナルを示す．これらの事実から〔２〕は構
造式２で表わされるものと推定される．
丿化合物〔Ｊ〕, C2sH24O, mp 63-63. 5°Ｃ，はIRスペクトルにおいて3520 cm~^ に水酸基, 1390,
1365 cm-1にgem-ジメチル基による吸収を示し, NMRスペクトルでは5 1.44 (6H, s)に２個
の三級メチル基, 5 2.22 (3H, s)に１個のフェニルメチル基に基づくシグナルを示す．このこと
から〔∂〕は構造式ろ･を有するものと思われる．
　化合物〔４〕, C23H24Oi mp 76-76. 5°Ｃ，はIRスペクトルで3500 cm-1･ に水酸基, 1390, 1370
cm-1にgem-ジメチル基による吸収を示し, NMRスペクトルでは5 1.16 (6H, d, J=7.0Hz),
2.80 (lH, sept, J=7.0Hz)にイソプロピル基, 5 3.59 (2H, s)にベンジルメチレン基に基づ
くシグナルを示す．これらの事実から〔４〕は構造式４で示されるものと考えられる．
　油状物〔５〕はIRスペクトルで1385, 1365 cm~^ にgem-ジメチル基による吸収を示し, NMR
スペクトルでは5 1.21 (6H, d, J=7.0Hz), 2.83 (1 H, sept, J = 7.0Hz)にイソプロピル基，
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5 1.26 (6H, s)に２個の三級メチル基，a 2.35 (3H, s)に１個のフェニルメチル基，∂2.87 (2
H, s)にベンジルメチレン基に基づくシグナルを示す．このことから〔５〕は構造式５を有するもの
と推測される．
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　次に，メチル基とイソプロピル基との反応性の比較を行なうために，ガスクロマトグラフィー
（ＧＬＣ）によって反応溶液中の各生成物（〔２〕～〔５〕）の収ｎを調べた．試料は，反応混合物中から
徹底的にベンズピナコール〔j〕を･除いた後，減圧濃縮したものを用いた．各成分め相対収量は，
〔２〕19％，〔Ｊ〕'bl96.〔４〕u%,〔５〕13％，であった．この結果に基づいて，ラジカル６とラジカ
ルフの生成比（反応性の比）を求めたところ，炭化水素（〔2〕と〔５〕）のみから算出すると3.9,
三級アルコール（〔j?〕と〔４〕）のみでは3.7,全部合わせると3.8という値が得られた．これらの
値は■ Padwaの0 00')より少し大きいが, WallingとGibianの3.3±0.22’とはほぽ一致する．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　　　　験
　NMRスペクトルは，日本電子PS-100（100 MHz) spectrometerにより，重久ロロホ汐ム中テ
トラメチルシランを内部標準として測定した．ＩＲスペクトルは，日｀本分光IR-S spectromter を
用いてＫＢr錠剤として測定した．ガスクロマトグラフは，島津GL-3AF,水素炎イオン化検出器
を使用した．融点は未補正である．
　ベンゾフェノンとｐ－シメンの光反応と生成物の分離　　ベンゾフェノンのターシメン溶液（ｌｍｏｌｅ/Z）
115 ml をパイレックス試験管にとり，窒素ガスを通じながら高圧水銀ランプ（400W）で20時間光
照射する．析出した結晶〔j〕8.191 gを除いた沖液を減圧下に濃縮すると，油状の残留物33.611g
が得られた．結晶〔j〕は融点（mp 188°Ｃ (dec.))およびIRスペクトルの比較からベンズピナ
コールと同定された．残留物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーにかけ，石油ベンジンーペン
ゼン系の展開剤で溶出し，各分画を石油ベンジンから結晶化させると，19: 1で溶出する部分から
結晶〔２〕2.147 9，1:1で初めに溶出する部分から結晶〔３〕6.154 9，後から溶出する部分から
結晶〔４〕3.018 g がそれぞれ得られた．結晶〔２〕の母液を中性アルミナ（活性度１）を用いてカ
ラムクロマトグラフィーにか’け，石油エーテルで溶出するとＧＬＣでほぽ単一ピークを示す油状物
〔５〕445 mg が得られた．
　結晶〔2〕の性質　　針状結晶. mp 154-154.5°C, IR (KBr) 1515, 1385, 1375, 825 cm~S
NMR (CDCls) 5 1.24 (12 H, s), 2.28 (6 H, s), 6.94 (8 H, s).
　　　　　　　　　分析値　　C 90.10％；H 9.86^
　C20H28としての計算値　　C 90.16％；H 9.84^
　結晶〔３〕の性質　　柱状結晶. mp 63-63.5°C, IR (KBr) 3520. 1600, 1515, 1390, 1365,
825 cm"', NMR (CDCls) S 1. 44 (6 H, s). 2. 22 (3 H, s), 2. 38 (1 H, broad s), 6.90(4H, s).
7.04-7.56 (10 H, m).
　　　　　　　　　　分析値　　C 87.30％；H 7.75％
　C23H24Oとしての計算値　　C 87.30％；H 7.76^
　結晶０〕の性質　　板状結晶. mp 76-76.5°C, IR (KBr) 3500. 1600, 1495. 1390, 1370.
835 cm S NMR (CDCIs) 5 1.16 (6 H, d, J=7.0Hz), 2.20 (1H, broad s), 2.80 (1 H,･
sept, J=7.0Hz). 3.59 (2H, s), 6.80, 6.'95 (各2H, AB q， J=8.0Hz), 7.00-7.55 (10 H，
ｍ）.
　　　　　　　　　　分析値　　C 87.23^;H 7.69％
　C23H2<Oとしての計算値　　C 87.30％；H 7.65％
　油状物〔５〕の性質　　IR (neat) 1605, 1510, 1390, 1370, 815 cm-S NMR (CDCls) 5 1.21
　(6H, d, J=7.0Hz), 1.26 (6 H, s), 2.35 (3 H. s), 2.83 (1 H. sept, J=7.0Hz), 6.93,
7.16 （各2H, AB ｑ， J=8.0Hz), 7.25, 7.37 (各2H, AB ｑ，J=8.0Hz).
　反応生成物のねＬＣによる定量　，ベンゾフェノンのy）－シメン溶液（ｌ ｍｏｌｅ/Z）10ml を上記
のように光照射した後，析出したベンズピナコールの結晶を除き，減圧濃縮する．残留物を石油エ
ーテルで処理してベンズピナコールを徹底的に除いた後，再度減圧濃縮してＧＬＣの試料とする.
Column : 5 96 SE-30 0n Shimalite Ｗ （60-80 mesh), 3 mX3 mm ； Column temp. :220°Ｃ；
Ｃａ?er gas : N2， 1 .6 Kg/cm＼ 保持時間および相対収量（補正値）は次の通りである.〔Ｊ〕:1.24
分，52％；〔５〕:1.88分. U96;〔２〕:2.12分，L9％；〔４〕:5.80分，14％.
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